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多壁碳纳米管−酞菁铜复合物的合成表征及光电性能 
吴振奕 1, 杨绳岩 2 
(1. 厦门大学 化学系, 厦门 361005; 2. 巢湖学院 化学与材料科学系, 巢湖 238000) 
摘 要: 采用氯磺酸作为磺化试剂, 在多壁碳纳米管上接枝氯磺酰基, 之后通过乙二胺的胺解反应, 制备出胺基修
饰的多壁碳纳米管 MWCNT-NH2, 并进一步与氯磺酰基酞菁铜反应制备出 MWCNT-Pc 复合物. 产物采用红外光谱,
紫外可见, 拉曼光谱, X 射线光电子能谱, 循环伏安, 热重分析等进行了表征. 结果表明, MWCNT-NH2 上磺酰胺基
接枝在 MWCNT 表面, 而 MWCNT-Pc 上的酞菁基团是通过 MWCNT-NH2 上的酰胺基团与 Pc 形成复合物, 碳纳米
管上约 38 个碳原子结合一个磺酸基酞菁分子; 该 MWCNT-Pc 复合物的热稳定性较 MWCNT-NH2 低; 利用喷涂法
构筑了 ITO/MWCNT-Pc 光电极, 光电性能的研究结果表明在 AM1.5 光照条件下, 光电压及光电流分别为 0.434V
和 0.158mA/cm2; 在 320nm 处的 IPCE 达 19.8%, 具有较优良的光电转化性能. 根据测得的 MWCNT-Pc 的能带结构, 
推知 MWCNT-Pc 的光诱导电子转移过程是 Pc 端基发生光激发电子跃迁, 此后电子转移到 MWCNTs 上并进一步传
递到 ITO, 完成电荷分离.   
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Abstract: Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) were grafted with sulfonyl chloride groups using 
chlorosulfonic acid as a sulfonation reagent, and then the amino-modified multi-walled carbon nanotubes of 
MWCNT-NH2 was prepared via the aminolysis reaction. The MWCNT-NH2 was further reacted with copper 
phthalocyanine sulfonyl chloride to prepared the complex of MWCNT-Pc. The products were fully characterized by 
various standard analytical techniques, including scanning electron microscope, transmission electron microscope, 
infrared spectroscope, UV-Vis absorption spectroscope, Raman spectroscope, X-ray photoelectron spectroscope, 
thermogravimetric analysis, and cyclic voltammetry. The results indicated that the complex of MWCNT-Pc was 
fabricated through covalent assembly of MWCNT-NH2 with copper phthalocyanine, with a copper phthalocyanine 
molecule for every 38 MWCNT carbons.The thermal stability of the complex of MWCNT-Pc was lower than that of 
MWCNT-NH2.The photoelectrode of ITO/MWCNT-Pc fabricated by the method of the spray showed a better 
photoelectric performance with the photovoltage and the photocurrent were 0.434V and 0.158mA/cm2 respectively, 
and the internal photoconversion efficiency at 320nm was up to 19.8%. Based on the band structure of the complex 
of MWCNT-Pc, the photoinduced electron transfer process was proposed as follow: firstly the electronic transitions 
occured in the Pc moiety of MWCNT-Pc, following electrons transferred to MWCNTs and then further passed to the 
ITO to achieve the charge separation. 
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自 1991 年日本科学家 Iijima 发现碳纳米管以 
来[1], 碳纳米管独特的结构和物理化学性质受到广






点研究课题. 然而, 由于 CNTs 易聚集成束或缠绕, 
与其它材料相比, 其表面又相对惰性, 在常见有机
溶剂中分散度低, 极大地制约了 CNTs 的应用. 因
此, CNTs 的表面修饰就受到了人们的广泛关注[3-4]. 
到目前为止, 已经有许多关于 CNTs 化学修饰的研
究 , 主要包括 : 磺化反应 [3]、羧基化及其衍生反   
应[5]、环加成反应[6]、原子转移自由基聚合反应[7]、
氟化反应[8]、烷基化反应[9]、氨基化反应[10]、咔宾












并 进 一 步 与 氯 磺 酰 基 酞 菁 铜 反 应 制 备 出
MWCNT-Pc 复合物, 研究了 MWCNT-Pc 复合物的
光电性能, 目的在于合成新型的碳纳米管光电功能
材料, 为碳纳米管的实际应用奠定基础. 
1  实验部分 
1.1  实验方法和材料 
1.1.1  实验试剂 
实 验 所 采 用 的 试 剂 有 : 多 壁 碳 纳 米 管
(MWCNTs), 购自深圳纳米港有限公司(纯度>95%, 
φ(10~30nm)×(5~15)μm, 在V(浓盐酸)/V(浓硝酸)=1: 1 
的混合溶液中于 90℃下回流处理 5h, 进一步除去催
化剂 . 采用微孔滤膜抽滤 , 蒸馏水洗涤数次 , 在 
120℃下干燥过夜(记为p-MWCNTs); 四磺酸酞菁铜
(化学纯), 购自阿法埃莎(天津)化学品公司;  氯磺
酸(化学纯), 丙酮(化学纯), 二氯亚砜(化学纯), 四
氢呋喃(化学纯), 乙二胺(化学纯), N ,  N -二 甲 基
甲 酰 胺 ( D M F ,  化 学 纯 ) ,  乙醇(化学纯)均购自
国药集团化学试剂有限公司.   
1.1.2  胺基化MWCNT(MWCNT-NH2)的制备 
称取 p-MWCNTs 1.3039g 置于 150mL 的圆底烧
瓶中, 通氮除氧后加入 23mL 的氯磺酸, 油浴加热
至 140℃并恒温搅拌 60h, 冷却至室温, 搅拌下缓慢
倒入 200mL 的冰水中, 用 0.22 μm 的微孔膜抽滤, 
并分别用蒸馏水、丙酮洗涤 5 次, 晾干, 得氯磺化
MWCNTs( 记 为 s-MWCNTs)1.174g. 称 取 0.5g 
s-MWCNTs 置于 100mL 的圆底烧瓶中, 加入 10mL
二氯亚砜(SOCl2), 在 80℃下搅拌回流 10h, 蒸去
SOCl2, 加入 10mL 的四氢呋喃(THF)洗涤以除去残
余的 SOCl2, 抽滤后产物移至干燥的圆底烧瓶中, 
在冰水浴下加入 50mL的乙二胺, 在 120℃下搅拌回
流 1h, 之后减压蒸馏得修饰磺酰胺的多壁碳纳米管
(记为 MWCNT-NH2) 1.026g.  
1.1.3  酞菁(Pc)修饰的多壁碳纳米管(MWCNT-Pc)
的合成 
称取四磺酸酞菁铜(购自 Alfa Aesar)1g 置于
150mL 的圆底烧瓶, 加入 15mL 的 SOCl2 及 2mL 的
DMF, 在 N2 气氛保护下于 120℃下搅拌回流 6h 后
蒸去大部分 SOCl2, 加入 15mL THF洗涤, 抽滤后烘
干, 得氯磺酰酞菁铜(s-CuPc) 0.862g.  
称取 0.453g MWCNT-NH2 置于 250mL 的圆底
烧瓶, 加入 100 mL DMF, 超声分散 1h后通氮除氧, 
称取 s-CuPc 1.306g, 加入少量 DMF 溶解, 用滴管
转移到圆底烧瓶中, 在 130℃油浴回流 48h 后, 冷
却到室温, 抽滤, 滤饼用 DMF 多次洗涤至滤液近
无色,乙醇洗涤, 干燥后放入 250mL 圆底烧瓶, 加
入 150mL 蒸馏水, 回流 12h, 同微孔滤膜抽滤, 依
次采用乙醇乙醚洗涤, 干燥, 得产物 0.4495g.  
1.1.4  样品表征 
采用红外光谱, 紫外可见光谱, 拉曼光谱, X 射
线光电子能谱, 热重分析, 循环伏安等各种方法进
行表征. 红外光谱以 KBr 压片法在 Nicolet Avatar 
FT-IR 360型傅立叶变换红外光谱仪上测试, 紫外可
见光谱以水为溶剂, 在岛津 UV-2501 紫外可见分光
光度计上测试, 拉曼光谱用 Reni Show 1000 测定, 
采用 Ar+离子激光光源(514.5nm), 激光功率为 6mW, 
测试在常温下进行 . 光电子能谱采用美国公司




physical Electronics 公司的 Quantum  Scanning 
ESCA microprob 测试, Al Kα为激发源, 所有谱峰采
用在 284.5eV 处的 sp2 杂化碳的 C1s 光电子发射峰进
行校正, 采用 SHIRLEY 型背景减法对光电子谱曲
线进行拟合(Xpspeak4.1 软件), 差热热重分析采用
北京光学仪器厂的 PCT-I 分析仪测定, 测定量程
DTA±100µA, TG 10mg , 升温速率 10℃/min.  
2  结果与讨论 
目前碳纳米管的共价功能化修饰主要采用硝酸
氧化, 在 CNTs 末端及缺陷密度大的位点连上羧基, 
也可采用 proto 方法共价接枝有机基团, 之后再进
一步接上具有特殊功能的官能团. 本工作采用氯磺






2.1  红外光谱及紫外可见光谱 
应用红外光谱研究 MWCNT 外接基团的情况. 
图 1 为 MWCNT-Pc、MWCNT-NH2、s-MWCNTs、
p-MWCNTs及 s-CuPc的红外光谱. 经氯磺酸处理后





二胺处理制得的 MWCNT-NH2 在 3424cm−1 出现的
宽而强的谱峰为N−H振动吸收产生, 而 s-MWCNTs




Fig. 1  IR spectra of NH2SO2- and Pc-containing nanotubes 
matched up to those of the starting p-MWCNT, s-MWCNTs 
and tetrasulfophthalocyanine 
在 3435cm−1 处的吸收进一步变宽增强, 这是因为产
物中的−NH 振动和酞菁环上 SO3H 基团的振动吸收
重叠造成的, 同时在 1637cm−1(C=N 伸缩振动)、
807cm−1(酞菁苯环上 C−N 面外弯曲振动)等处出现
酞菁的特征吸收, 在 610cm−1 处新吸收峰为 C−S 的
伸缩振动产生. 
在 s-CuPc 、 s-MWCNTs 、 MWCNT-NH2 和
MWCNT-Pc 的 DMF 溶液的紫外可见光谱(图 2)中, 
s-CuPc 有三个典型的吸收带: 675.6、606nm 处的
Q 带和 354nm 处的 B 带, Pc 修饰后的 MWCNT-Pc
出现明显的宽的 Q 带, 同时该峰由 674.7nm 向长
波方向红移至 695.6nm, 红移约 21nm, 表明在电
子给体 Pc和电子受体 MWCNT之间存在明显的电
子转移. 
2.2  拉曼光谱 
p-MWCNTs、s-MWCNTs 以及 MWCNT-Pc 的
拉曼光谱见图 3, 三种物质均在 1300~1400cm−1 间
(D 带)和 1500~1600cm−1 间(G 带)出现吸收带. D 带
的大小表明缺陷碳的含量, 该带可用于检测 sp2 杂
化碳含量的大小[12]. 与 p-MWCNTs 相比, 磺酸化后
的 s-MWCNTs 的 D 带从 1347 移至 1338 cm−1, 向低
波数移动了 9 cm−1, 而 G 带则由 1578 移至 1566 cm−1, 
向低波数移动了约 12 cm−1, 这一现象与单纯
MWCNT 的氧化[13]有所不同. 同时 D 带和 G 带的强
度 比 ID/IG 由 p-MWCNTs 的 0.7199 增 大 到
s-MWCNTs 的 1.204, 说明 MWCNT 骨架中 sp3 杂化
碳的数量增加, 表明磺化反应对 MWCNT 侧壁造成
很 大 的 破 坏 , 并 形 成 碎 片 . s-MWCNTs 和
MWCNT-Pc 的 D 带、G 带位置及强度比 ID/IG 数值
相差不大, 说明 Pc 和 s-MWCNTs 之间的反应没有
对 MWCNT 侧壁造成进一步破坏 , 反应发生在
MWCNT 侧壁修饰的磺酰胺基和 CuPc 之间. 
 
图 2  s-CuPc(a) 、 s-MWCNTs(b) 、 MWCNT-NH2(c) 和
MWCNT-Pc(d)紫外可见光谱图 
Fig. 2  Absorption spectra of s-CuPc (a), s-MWCNTs (b), 
MWCNT-NH2 (c) and MWCNT-Pc (d) 





图 3  MWCNT-Pc、MWCNT-NH2、p-MWCNTs 及 s-CuPc
拉曼光谱图 
Fig. 3 Raman spectra of MWCNT-Pc, MWCNT-NH2, 
p-MWCNTs and s-CuPc 
 
2.3  光电子能谱 
光电子能谱用于分析碳纳米管功能化表面化学
组成及功能基团的相对含量 . MWCNT-Pc 及
MWCNT-NH2 的光电子能谱分别见图 4A(a, b). 石
墨碳的 XPS 谱为一个峰中心位于 284.66eV, 且其尾
部延伸到高能区的非对称谱峰[14], MWCNT-CuP 及
MWCNT-NH2 分别在 284.8eV 和 285.8eV 出现该类
石墨的谱峰 , 采用这个非对称谱峰作为参考 , 
MWCNT-NH2 的 C1s 谱可分解为 284.8、285.5、286.4
及 288.9eV 四个峰. 而 MWCNT-Pc 的 C1s 谱可分解
为五个峰, 分别位于 284.8eV、285.8eV、286.8eV、
288.9eV和 292.8eV, 其中 285.8eV处为 sp3杂化的类
金 刚 石 碳 , 其 它 三 个 峰 分 别 为 乙 二 胺 上
C−NH(288.9eV), 碳纳米管上 C−S(286.8eV)和酞菁
环上 C−SO3H(292.8eV). N1s 可分解为两个谱峰, 结
合能为 401.8 eV处的吸收峰为磺酰胺中−NH2−产生, 
而 400.0 eV 处为酞菁共轭环内的=N−产生, 在结合
能为(168.9±1.5) eV 处的 S2p1/2 和 S2p3/2 峰为−SO2−
和−SO2H 产生, 证明产物中存在有−SO2−和−SO2H
基团. 对 Cu1s 及 C1s 的 XPS 谱峰进行积分, 根据 C
和 Cu 峰的强度并考虑两种元素的响应因子(C 和 Cu
的响应因子分别为 0.296 和 5.321)[15], C1s(管壁的
sp2 碳、sp3 碳及 C−S 上碳)可计算出 Cu/C 原子数比
为 72.24/1, 因此碳纳米管上约 38 个碳原子结合一
个磺酸基酞菁分子.  
2.4  热重分析 
在大气气氛中研究室温至 800℃下 MWCNT- 
Pc、MWCNT-NH2、s-MWCNTs 及 p-MWCNTs 的热
重行为(TGA). TGA 曲线(图 5)表明 MWCNT-Pc 在
405~503℃的温度范围内迅速失重, 而 p-MWCNTs、 
 
图4  MWCNT-Pc (a), MWCNT-NH2(b), p-MWCNTs(c)的XPS宽频扫描图(A)及MWCNT-Pc的Cu3p(B)、C1s(C)、N 1s(D)和S2p(E)
的XPS谱 
Fig. 4  XPS spectra (A) of MWCNT-CuPc (a), MWCNT-NH2(b), p-MWCNTs(c) and and Cu3p (B) core level spectra for 











图5  MWCNT-CuPc、MWCNT-NH2和p-MWCNTs的热重  
曲线 
Fig. 5  Thermogravimetric analysis of MWCNT-CuPc, 
MWCNT-NH2, p-MWCNTs  
(Heating at rate of 10℃/min in air) 
 
s-MWCNTs 及 MWCNT-NH2 在 590~730℃才出现较
大的失重, 说明 MWCNT-Pc 的热稳定性较后三者
小得多. MWCNT-Pc 从 296℃开始出现小而明显的
失重, 为 Pc 环上的 SO3H 小基团分解为 SO2 和水, 
该过程失重占 8.93%. 在温度为 405℃时, CuPc 被氧
化分解并导致 MWCNT 骨架的分解,此过程失去起
始总重量的 66.39%,残余物可能为 Cu 的化合物, 约
占总重量的 23.2%. p-MWCNTs、 s-MWCNTs 和
MWCNT-NH2 的 MWCNT 骨架分解温度分别为
603、583 和 596℃, 说明 p-MWCNTs 经氯磺酸磺化
后热稳定性下降, 而经乙二胺处理后热稳定性略有
提高. 三者 MWCNT 骨架碳的失重的百分率分别为
97.14%、89.36%和 87.01%.  
2.5  循环伏安和差分脉冲伏安 
图 6为MWCNT-Pc的循环伏安曲线和差分脉冲
伏安曲线, 循环伏安曲线(图 6(a))在−1.5~1.5V 的扫
描范围内出现两对可逆的氧化还原电对, 电对的还
原 / 氧化电位分别为 −0.604(A1`)/−0.332V(B1`) 和
0.521(A3`)/0.521V(B3`). 为指认两氧化还原电对的
归属 , 在−1 V~1 V 范围内对 MWCNT-NH2 和
MWCNT-Pc 进行 DPV 扫描(图 6(b)、(c)). MWCNT- 
NH2 的 DPV 曲线在−0.629V 处也存在一还原峰, 表
明 MWCNT-Pc 的循环伏安曲线在 A1`处所产生的扩
散控制的阴极电流为 MWCNT 还原产生 . 在
−1.5~1.5V 区间的电位扫描范围内, 磺化酞菁铜出现
四对氧化/还原电对, 分别为 0.0177(A1)/−0.162(B1)、
0.346(A2)/0.239(B2) 、 0.732(A3)/0.572(B3) 和
1.245(A4)/1.209V(B4), 其中 A1/B1 和 A2/B2 为酞菁环
上的磺酸基得失两个和一个电子产生 , A4/B4 为
Cu(I)/Cu(II)得失一个电子产生 . A1/B1、A2/B2 和
A4/B4三对氧化还原电对在 Pc 与 MWCNT 形成复合
物后消失, 表明在 MWCNT-Pc 中, 酞菁环可能和
MWCNT 形成超共轭体系. 电对 A3/B3 为酞菁环得
失一个电子产生, 其半波电位 E1/2=0.652V, 根据有
机能级与半波电势关系 EHOMO= −∣eE1/2+4.5+ESCE
∣(其中 eE1/2 为半波电位 , 饱和甘汞电极  ESCE= 
0.241 eV), 可求得磺化酞菁铜的 EHOMO=−5.393 eV, 
根据磺化酞菁铜 DMF 溶液的紫外吸收光谱, 可由
其峰值波长(λmax=674 nm)计算出其带隙 Eg＝hc/λmax= 
1.843 eV, 从而可以确定磺化酞菁铜的能级结构 , 
其 ELUMO=EHOMO ＋ Eg= −3.55 eV. 同 样 根 据
MWCNT-NH2 的 半 波 电 位 E=−0.47V, 可 求 得
MWCNT-NH2 的功焓为−4.271eV, 与文献[16]基本
一致. 
2.6  光伏效应 
光 电 测 试 采 用 通 常 的 三 电 极 电 解 槽 , 以
MWCNT-Pc/ITO 为研究电极,铂丝为对电极, 饱和
甘汞电极为参比电极. 以 0.5mol/L KI 和 0.01mol/L 
I2 的碳酸酯溶液为电解液. 研究电极采用喷涂法制
作,具体操作如下: 超声下将 1g MWCNT-Pc 分散在
2mL 的蒸馏水中形成 MWCNT-Pc 悬浮液, 采用空
压笔枪将稳定的 MWCNT-Pc 悬浮液喷到面积 1cm2
的置于加热板上的 ITO 玻璃上 ,喷涂时水蒸发而
MWCNT-Pc 沉积于 ITO 玻璃基底上并形成互穿的 
 
图6  MWCNT-CuPc和s-CuPc循环伏安曲线(a)和MWCNT-NH2(b,c) and MWCNT-CuPc(b, c)差分脉冲伏安曲线 










图 7  MWCNT-CuPc/ITO 光电极的光电流-光电压曲线(a)和光电流谱曲线(b) 
Fig. 7  (a) I-V characteristics of MWCNT-CuPc under white light illumination and in the dark; (b) Photoaction spectrum of 
MWCNT-CuPc 
 
缠绕网络, ITO 表面的 MWCNT-Pc 质量通过沉积前
后对 ITO 玻璃称重来确定. 在大气 AM1.5 模拟太阳
光(Oriel 6258 lamp xenon 300W, 81088 air mass 1.5 
global filter)照射下, 采用吉时利 PVIV 电流源表测
定光电流−电位特征曲线(I-V 曲线); 光电流作用谱
(IPCE)采用单色光激发源(Oriel 6258 lamp xenon 
300W, 74125 manochromator)记录. 
图 7(a) 是 MWCNT-CuPc/ITO 电极在光态和暗
态在−0.1~0.5V 范围内的电流−电压曲线, 测得光照
下开路电压为 0.434V, 闭路电流为 0.158mA/cm2, 
而 暗 态 下 开 路 电 压 为 0.3748V, 闭 路 电 流 为
0.0149mA/cm2, 光照下闭路电流比暗态下闭路电流
大约一个数量级, 而开路电压也增大约 0.05V, 表明
该光电极具有很好的光响应. 单色光的光电流谱曲
线见图 7(b), 在 200~1000nm区间, 320nm处单色光
的内部光转换效率达到 19.8%, 但在可见光区单色
光的光电转化效率较低. 根据 s-Pc 和 MWCNT-NH2
的能级结构可推测在光化学电池中光诱导电子转
移的机理如下, MWCNT-Pc 在光照下, 光敏基 Pc
的π电子发生跃迁 , 由 HOMO(−5.393 eV)跃迁至
LUMO(−3.55 eV), 之后转移到 MWCNT-NH2(功函为
−4.271 eV), 完成电荷分离.而被氧化的 Pc 端通过介
质电对的 I-提供电子得以还原. 具体过程推测如下: 
MWCNT-CuPc + hv→ MWCNT-CuPc* 
MWCNT-CuPc* → (MWCNT-CuPc)* 
(MWCNT-CuPc)* → (MWCNTδ− -CuPcδ+)* 
(MWCNTδ− -CuPcδ+)* → MWCNT− -CuPc+ 
MWCNT− -CuPc+ + ITO → MWCNT -CuPc+ + ITO− 
MWCNT -CuPc+ + I− →  MWCNT-CuPc + I2 





物. 合成的 MWCNT 复合衍生物采用各种分析手段
进行了表征, 结果表明, MWCNT-NH2 上磺酰胺基
接枝在 MWCNT 表面, 而 MWCNT-Pc 上的酞菁基
团是通过 MWCNT-NH2 上的酰胺基团与 Pc 形成复
合物, 碳纳米管上约 38个碳原子结合一个磺酸基酞
菁分子 ; 该 MWCNT-Pc 复合物的热稳定性较
MWCNT-NH2 低; MWCNT-Pc 端基的 Pc 的 HOMO、
LUMO 能级及 MWCNT-NH2 的功函分别为−5.393、
−3.55 和 −4.271eV. 测 得 由 喷 涂 法 制 得 的
MWCNT-Pc/ITO 光电极的开路电压和闭路电流分
别为 0.434V 和 0.158mA/cm2, 光电流作用谱单色
光的 IPCE 值高达 19.8%. 基于 MWCNT-Pc 的能带
结构, 可以认为 MWCNT-Pc 的光诱导电子转移过
程是 Pc端基发生光激发电子跃迁, 此后电子转移到
MWCNT 上并进一步传递到 ITO, 完成电荷分离. 
该纳米复合物在光电材料方面具有潜在的应用.  
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